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Abstract: 

DE 19609284 A 



Process for treating granular sulphidic ores containing gold and silver as well as iron, comprises producing a solid 
mixture containing metal oxide, and a flue gas containing S02 by roasting at temperatures of 500-900 deg. C with 
addition of gas containing free oxygen. The solid mixture is cooled, in which the temperature drops by around 50 deg. 
C, and the cooled mixture is added to a fluidised bed reactor and S02-containing flue gas fed into the reactor. Metal 
sulphate is produced in the solid mixture and at least 10% of the sulphur content in the flue gas binds in the form of 
metal sulphate. The mixture containing the metal sulphate is removed from the reactor, and stirred with an aqueous 
acidic solution to dissolve the metal sulphate so that the solids are removed from the solution and gold and/or silver 
recovered. 

ADVANTAGE - A high yield of gold and/or silver can be recovered. 
Dwg.0/1 
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2) Das Era, welches Gold und/oder Silber und als Begleitma- 
tall mindestens Eisen enthalt, wird unter Zugabe von 
sauerstoffhaltigem Gas bei Temperaturen im Bereich von 
600 bis 900° C gerostet Dabsi entsteht ein metalloxidhaltiges 
Feststoffgemisoh und ein S0 2 -haltiges Abgas. Das Fest- 
stoffgemisch aus der Rostung wird gekuhtt, wobai man die 
Temparatur um mindestens S0°C absenkt. Das gekuhlte 
Feststoffgemisoh gibt man alnem Wirbelschichtreaktor auf 
und leitet SOj-haltiges Abgas in den Wirbelschichtreaktor. 
Im Reaktor erzeugt man im Feststoffgemisch Metallsutfat 
und bindet dabei mindestens 10% das Schwefelgehalts im 
Abgas. Man zieht Metallsulfat enthaltendes Feststoffge- 
misoh aus dem Wirbelschichtraaktor ab, verruhrt as mit 
einer waBrigen, sauren Losung und lost dabai Metallsulfat. 
Die verbleibenden Feststoffe werden einer Gewinnung von 
Gold und/oder Silber zugefuhrt. 
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Die Ernhdung betrifft em Verfahren zum Behandeln eines koraigen sulfidischen Erzes, welches Gold und/oder 
SOber und als Begieitmetall mindestens Eisen enthllt, wobei man durch Rosten bei Tempera turen im Bereich 
von 500 bis 900° C unter Zngabe von freien Sauerstoff enthaltendem Gas ein metalloridhaltiges Feststoffge- 
misch and ein SOi-halrjges Gas erzeugt 

Verfahren dieser Art sind in DE-C-41 22 895 und DE-C-43 29 417 beschrieben. Hierbei geht es darum, das 
Rosten der Erze in opt im ierter Weise durcfazuffihren. Das entstehende SOi-haltige Abgas wird gereinigt and mit 
dem beim Rosten erzeugten metalloridhaltigen Feststoffgemisch nicht mehr in Kontakt gebracht 

Der Erfindung Begt die Aufgabe zugrunde, das SOj des Abgases mindestens teilweise bei der Behandlung des 
Erzes zn binden und gleichzeitig auch die Metallgewinnung zu verbessem, wobei eine erhohte Ausbeute an Gold 
und/oder Silber erreicht wird ErfindungsgemaB wird dies beim eingangs genannten Verfahren dadurch erreicht 
daB man das metailoxidhaltige Feststofigemisch aus der Rostung kfihlt, wobei die Temperatur urn mindestens 
50° C gesenkt wird, daB man das gekuhlte Feststoff gemisch einem Wirbelschichtreaktor aufgibt und SOj-haltiges 
Abgas in den Wirbelschichtreaktor Ieitet, wobei man im Feststofigemisch Metaflsulfat erzeugt und mindestens 
10% des Schwefelgehalts im Abgas in Form von Metallsulfat bindet, dafi man Metallsulfat enthaltehdes Fest- 
stoffgemisch aus dem Wirbelschichtreaktor abzieht, mit einer wafirigen, sauren Losung verruhrt und dabei 
Metallsulfat lost, daB man Feststoff e von der Losung abtrennt und die Feststoffe einer Gewinnung vom Gold 
und/oder Silber zufflhrt Vorzugsweise werden im Wirbelschichtreaktor mindestens 20% des Schwefelgehalts 
im Abgas in Form von Metallsulfat gebunden. 

Das fan Wirbelschichtreaktor im Feststoff gemisch erzeugte Metallsulfat, z. B Eisensulf at, ist wasserloslich and 
wird geldst aus dem Feststofigemisch entfernt Dadurch wird das Porenvolumen im restlichen Feststoffgemisch 
erhebiich vergroBert und die Angriffsmeglichkeit der Laugungsldsung (z. B. Cyanidlaugung) in der Metallgewin- 
nung deutlich verbessert. Da man auch Kupfer, Zink und Nickel als Beglehmetalle auf diese Weise mindestens 
teQweise vor der EdehnetaUgewinnung entfemen kann, bedeutet dies eine erfaebliche Reduzierung des Cyanid- 
Verbrauchs bei der Gewinnung des Edelmetalls. Gleichzeitig wird die Nach behandlung des Abgases zum 
Entfemen von SOj endastet Kupfer, Zink und Nickel kdnnen separat aus der ffussigen Phase gewonnen werden. 

Im Wirbelschichtreaktor wird das Metallsulfat Obiicherweise bei Temperaturen von 100 bis 650° C und 
v orzugswe ise 200 bis 600 9 C erzeugt Der Wirbelschichtreaktor kann einstufig oder auch mehrstufig ausgebfidet 
sein. Bei der Wirbelschicht kann es rich urn eine station are, zirkulierende oder auch expandierte Wh-belschicht 
handeln. Wichtig ist, dafi man im Wirbelschichtreaktor fur ein en intenaven Gas-Feststoff-Kontakt bei ausrei- 
chenden VerweiLzeitea sorgt. urn die gewfinschte Umwandlung der Metalloxide zu Metausulfaten zu erreichen. 
Im Wirbelschichtreaktor wird z. B. Eisenoxid mit SO? und Sauerstoff nach folgender Reaktion umgesetzt: 

2 FeaO* + 6 SOj + 3 Oa — 2 Fej(S04)j. 

Schneller als SO2 reagiert SOj nut dem Eisenoxid nach der Reaktionsgleicbung 

FejO, + 3 SOs— Fe^SOth. 

Im Wirbelschichtreaktor bildet sich aus SO2 das SOj unter der katalytischen Wirkung der dort vorhandenen 
Metalloxide in Gegenwart von freiem Sauerstoff teilweise von selbst, was der Sulf atbildung forderlich ist Wenn 
man die Suffatbfldung noch weiter beschleunigen will, empfiehh es sich, das SOi im Abgas schon vor dem 
Wirbelschichtreaktor katahytisch mindestens teilweise zu SO3 zu oxidieren und ein Abgas, das an SO3 mehr oder 
weniger angereichert ist in den Wirbelschichtreaktor zu leitea 

Die im Wirbelschichtreaktor ablaut enden Reaktionen sind exotherm und man muB dafur sorgen, daB dort die 
Temperaturen nicht zu sehr ansteigea Dies geschieht einerseits dadurch, daB man das aus der Rostung kommen- 
de Feststoffgemisch zunachst kuhh, wobei die Temperatur um mindestens 50° C und vorzugsweise mindestens 
100°C gesenkt wird, bevor man das Feststoffgemisch dem Wirbelschichtreaktor aufgibt Vorzugsweise wird das 
durch Rosten des sulfidischen Erzes erzeugte metailoxidhaltige Feststoffgemisch auf Temperaturen von 100 bis 
350° C gekuhlt bevor man es dem Wirbelschichtreaktor aufgibt Es ist f enter zweckmaBig, im Wirbelschichtreak- 
tor durch indirekte Kflhlung Warme abzufGhren. 

Ausgestaltungsmoghchkehen des Verfahrens werden mit Hilfe der Zeichnung erlautert Sie zeigt ein FlieB- 
schema des Verfahrens. 

Zum Rosten wird komiges Erz in der Leitung (1) herangefuhrt Das Erz, bei weichem es sich auch um 
Erz-Konzentrat handeln kann, hat ublicherweise KomgroBen im Bereich von 0,01 bis 4 mm. Die Rostung erfolgt 
bei Temperaturen im Bereich von 500 bis 900° C in der zirkulierendeo Wirbelschicht im Rostreaktor (2) mit 
angeschlossenem Rflckfiihrzyklon (3> Freien Sauerstoff enthaltendes Fluidisierungsgas wird durch die Leitung 
(4) eingeblasen, bei dem Gas kann es sich um Luft um mit 0 2 angereicherte Luft oder um ein anderes Orreiches 
Gas handeln. Im Reaktor (2) werden MetaQsulfide zu Metalloxiden umgewandelt und ein SOj-haltiges Abgas 
erzeugt Feststoffe und Abgas gelangen durch den Kanal (5) zum Ruckfubrzyklon (3), in weichem die Feststoffe 
weitgehend abgeschieden und teilweise durch die Leitungen (7) und (8) in den Reaktor (2) zuruckgefuhrt werden, 
Ein Teil der heiBen Feststoffe gelangt durch die Leitung (9) in einen Wirbelbettkuhler (10), der zum indirekten 
KOhlen Kflhlelemente (1 1) aufweist Fluidisierungsgas, z. B. Luft oder gekuhltes, SOrhaltiges Abgas, wird durch 
die Leitung (12) herangefuhrt und veriSBt den Kuhler (10) angewarmt durch die Leitung (13X die ebenfalls in den 
Reaktor (2) mundet Ein gekuhltes Feststoffgemisch wird aus dem Kuhler (10) durch die Leitung (15) abgezogen 
und kann teQweise durch die Leitung (16) in nicht naher dargestellter Weise zuruck in den Reaktor (2) gefuhrt 
werden. 
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Ein gekfihltes, metalloxidhaltiges Feststoffgemisch, das aus dem Kuhler (10) kommt, gelangt durch die Leitung 
(19) in einen Wirbelschichtreaktor (20). Diesem Wirbelschichtreafetor (20) wird das SOz-haltige Abgas aus dem 
Zyklon (3) durch die Leitung (21) zugefuhrt und durch ein zentrales Rohr (22) in das Wirbelbett im Reaktor (20) 
geleitet Abgas, das SO2 enthalt, verlafit den Reaktor (20) durch die Leitung (23). es wird in einem Elektrofilter 
(24) entstaubt und durch die Leitung (25) abgezogen. Em Teiistrom wird durch die Leitung (26) fiber das Geblase 5 
(27), die Leitungen (28) und (31) und den Vertefler (32) als Fluidideningsgas in den Reaktor (20) gefuhrt Luft, mit 
O2 angereicherte Luft oder technisch reiner Sauerstoff wird durch die Leitung (35) zugegeben. Im Reaktor (20) 
gelangt das Fluidisierungsgas zunachst in den Gasverteilungsraum (33), bevor es aufwarts durch den Rost (34) in 
das darOber befindliche, nicht dargestellte Wirbelbett strdmt 

Der Wirbelschichtreaktor (20) weist eine Fuhrungsflache (36) auf, welche die Form eines umgekehrten to 
Trichters hat und ffir eine Zirkulation der Feststoffe entlang der Pfeile (37) sorgt Zum AbfQhren von Warme 
durch indirekten Warmeaustausch dienen Kuhlelemente (40). 

Im Wirbelschichtreaktor (20) werden durch die Leitung (19) herangefuhrte MetaJloxide mindestens teilweise 
in Metallsulfate umgewandelt Wenn man die gewunschten, Sulfate bfldenden Reaktionen beschleunigen wiO, 
empfiehlt es sich, das durch die Leitung (43) herangefuhrte Abgas mit SO3 anzureichern, was durch katalytische 15 
Umwandlung von SO2 in Gegenwart von O2 geschieht Hierzu lehet man das Abgas der Leitung (43) fiber einen 
Katalysator (44) (z. 3. einen Platin-Katalysator mit Wabenstruktur) und anschlieBend durch einen indirekten 
Kflhler (45), bevor man das Gas in den Reaktor (20) fuhrt Der Katalysator (44) setzt SOa und O2 zu SO3 urn, 
Katalysatoren z. B. auf der Basis von Vanadiumpentoxid sind handelsublich. Da die Reaktion am Katalysator (44) 
exothenn ist. empfiehlt sich das Nachschalten des Kuhlers (45). 20 

Das Abgas, welches in der Leitung (25) aus dem Elektrofilter (24) kommt und nicht im Kreisiauf zurQck zum 
Reaktor (20) gefuhrt wird. fuhrt man durch eine weitere Entstaubung und Kublung (48), in welcher z. B. eine 
Nafireinigung mit einer trockenen Entstaubung (z. B. Elektrofilter oder Schlauchfilter) kombiniert sein kann. 
Gereinigtes Gas srieht in der Leitung (49) ab. Einen Teiistrom dieses Gases ffihrt man durch das Geblase (50) zu 
einem Erhitzer (51). Dem erwarmten Gas der Leitung (43) dosiert man durch die Leitung (52) Luft, mh O2 25 
angereicherte Luft oder technisch reinen Sauerstoff zu, bevor das Gas in den Katalysator (44) eintritt. Einen 
Teiistrom des S0 2 -haltigen Abgases der Leitung (49) kann man ferner durch die gestrichelt gezeichnete Leitung 
(12a) dem Wirbelbettkfihler (10) zufuhren. 

Metallsulfat enthaltendes Feststoffgemisch verlaBt den Reaktor (20) durch die Leitung (53) und wird in einen 
Ruhr be halter (54) gegeben. Diesem Behalter (54) fuhrt man durch die Leitung (55) verdOnnte Schwefels&ure zu 30 
und lost damit einen mdgiichst groBen Teil der Metallsulfate auf. In der sauren Losung sehr gut ISsIich ist 
Eisensuifat, ebenf alls gut loslich sind die Sulfate von Kupfer, Nickel und Zink. Feststoffe und Losung fuhrt man 
durch die Leitung (56) in einen Absetzbehalter (57), aus welehem man die f eststoffarme flussige Phase durch die 
Leitung (58) abziehL Die feststoffreiche Phase, welche Gold und/oder Silber enthalt, gelangt durch die Leitung 
(59) zunachst zu einer Waschbehandlung (60), bevor man sie durch die Leitung (61) der nicht dargestellten 35 
Gewinnung von Gold und/oder Silber insbesondere durch Cyanid-Laugung zuf fihrt 

Die Flussigkeit der Leitung (58) enthalt geldste Metallsulfate, wobei man einen TeS der Metalle wiedergewin- 
nen kann. In an sich bekannter Weise kann man Kupfer und Silber an Eisenschrott (62) binden, der im Behalter 
(63) in der Art einer Filterschicht angeordnet ist und periodisch ausgetauscht wird Eine Zink-Extraktion (65) 
schlieBt sich an, wobei man z. B. in an sich bekannter Weise verfabrt, wie das in EP-A-0538168 beschrieben ist. 40 
Die verbleibende, Eisensulfat enthaltende Losung gibt man einem RChrbehalter (68) auf, dem man durch die 
Leitung (69) Kalksteinpulver zufuhrt Es entsteht so ein Gipsschlamm, der in der Leitung (70) abgezogen wird 
und nach einer nicht dargestellten Entw asserting deponierbar ist 

Beispiel 45 

In einer der Zeichnung entsprechenden Pilotanlage hat der Rostreaktor (2) eine HShe von 4 m und einen 
inneren Durchmesser von 02 in. Diesem Reaktor gibt man durch die Leitung (1) ein Roherz mit einem spezifi- 
schen Gewicht von 2J52 kg/I auf, dessen Feinkornanteil (inter 5 urn 15 Gew.-% und dessen Grobkomanteil 
oberhalb 1 mm 0,1 Gew.-% betragt Die Hauptbestandteile des Erzes sind folgende: 50 

Fe 73Gew.-% 

S 9^>Gew.-% 

Zn 03 Gew,% 

Cu 0^ Gew.-% 55 

C(organisch) 0^5Gew.-% 

InerteundQuarz 82^ Gew.-% 

Das Erz enthalt 83 ppm Gold und 25 ppm Silber. 60 

Weitere Verfahrensbedingungen sind: 
Roherzmenge durch Leitung (1): 20 kg/h, 
Temperatur im Rostreaktor (2): 680"C 

Die Menge des insgesamt durch die Leitucgen (4) und (13) in den Rostreaktor geleiteten Luft-02-Gemisches 
betragt 30 NmVh. Das Luf t-02-Gemisch enthalt 36 VoL% 0 2 . 65 

Das gerostete Erz der Leitung (19) wird in einer Menge von 19,0 kg/h und mit einer Tempera tur von 200" C 
zum Wirbelschichtreaktor (20) gefuhrt, es hat folgende Zusammensetzung: 
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ZnO 
CuO 
C(organisch) 



10 durch die Leitungen (21) und den Verteiler(32) folgende Gase zu: 



ll,8Gew.-% 
0,5Gew.-% 
0,4Gew.-% 
0,3Gew.-% 
0,1 Gew.-% 

863 Gew.-% 



t DemV 





Leitung (21) 


Vertener(32) 


Menge(Nm 3 /h) 


29 


3 


SO a -Geha!t(VoL%) 


3.7 


1.2 


S0 3 -GehaIt(V/oL%) 


0.2 


0.01 


0 2 -Gehalt(VoL %) 


30.0 


30.0 


Temperatur 


680'C 


450*C 



Der Fcststoff in der Leitung (53) wird in einer Menge von 20£ kg/h mit einer Temperatur von 450°C 
abgefuhrt, seine Zusammensetzung ist folgende: 



FejCb 

Fej(S04), 

ZnS0 4 

Q1SO4 

C(organiscfa) 

Inerte raid Quarz 



5,9Gew.-% 
123Gew.-% 
0J Gew.-% 
0,5Gew.-% 
0,1 Gew.-% 
80,5Gew.-% 



Dem Ruhrbehalter (54) gibt man neben dem Feststoff der Leitung (53) 200 1/h verdunnte Schwef elsaure mit 
L5 Gew.-<K> H2SO4 auf. Die Flussigkeit in der Leitung (58) enthllt 4,5 kg/h Fe^SO^ 0.14 kg/h ZnS0 4 und 
0.09 kg/h CuSO*. Die Feststoff-Suspensioa die durch die Leitung (59) fliefit, enthaK 1 7 kg/h Feststoffe, namlich 

FeaOa 2^ Gew.-%, 

S 0,6 G<w.-%, 

963 Gew.-%, 



der Gehalt an Cu und Zn liegt unter 0,01 Gew.-%. Das Feststoff-Gemisch ist fur die Cyanidlaugung zur 
Goldgewinnung best ens geeignet 

Patentanspruche 

1. Verfahren zum Behandeln eines kdraigen sulfidischen Erzes, welches Gold und/oder Silber und aJs 
Begleitmetall mindestens Hsen enthaJt, wobei man durch Rosten bei Tempera turen im Bereich von 500 bis 
900° C unter Zugabe von freien Sauerstoff ehthahendem Gas ein metalloxidhaltiges Feststoffgemisch und 
ein SOrhaltiges Abgas erzeugt, dadurch gekennzeichnet, daS man das metalloxidhaltige Feststoffgemisch 
aus der Rostung kflhlt, wobei die Temperatur inn mindestens 50°C gesenkt wird. daB man das gekuhlte 
Feststoffgemisch einem Wirbelschichtreaktor auf gibt und SOr hahiges Abgas in den Wirbelschichtreaktor 
lettet, wobei man im Feststoffgemisch Metallsulfat erzeugt und mindestens 10% des Schwefelgehahs im 
Abgas in Form von Metallsulfat bindet, daB man Metallsulfat enthaltendes Feststoffgemisch aus dem 
Wirbelschichtreaktor abzieht, mit einer wafirigen, sauren Losung verruhrt und dabei Metallsulfat lost, daB 
man Feststoffe von der Losung abtrennt und die Feststoffe einer Gewinnung von Gold und/oder Silber 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man im Wirbelschichtreaktor bei Temp era tu- 
ren von 250 bis 650" C Metallsulfat erzeugt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man mindestens einen Teil des SOj im 
Abgas auBerhalb des Wirbelschichtreaktors katalyrisch zu SO3 oxidiert, bevor man das Abgas in den 
Wirbelschichtreaktor leitet 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der folgenden, dadurch gekennzeichnet, daB man das durch 
Rosten des sulfidischen Erzes erzeugte metalloxidhaltige Feststoffgemisch auf Temperaturen von 100 bis 
650° C kuhlt, bevor man es dem Wirbelschichtreaktor aufgibt 



DE 196 09 284 Al 



5. Verfahren nach einem der AnsprQcbe 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man das sulfidische Erz in 
einer ztrkulierenden Wirbelschicht rostet 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man beim Kuhlen des 
metalloxidhaltigen Feststoffgemiscfaes gekuhhes, SOj-haltiges Abgas mit dem Feststoffgemiscfa in Kontakt 



Hierzu 1 Seite(n)Zeichnungen 



# 

Wirbelschichtverbrennung 

Fachgebiet Chemie, Unterthema Technische Chemie 

Verbrennungsprozefi, in dem die Vorteile der Wirbelschicht ausgenutzt werden. Auf einem Rost 
befindet sich eine Schicht granulierten, inerten Materials (z.B. Sand), das mit durchtretender 
Verbrennungsluft aufgewirbelt wird. Das Material verhalt sich dabei wie eine siedende Flussigkeit. 
In diese Wirbelschicht wird der zu verbrennende Stoff eingebracht (flussige od. gasf. Stoffe durch 
Diisen quer zur aufsteigenden Luft, feste Stoffe von oben). Der intensive Warmeaustausch fuhrt 
prakt. zu einer vollstandigen Verbrennung bei relativ niedrigen Temp. (750-900°C). 

Ubersetzungen: 

E fluidized bed combustion 
F combustion a lit fluidise 
I combustione a strato vorticoso 
S combustion de lecho fluidizado 



Literatur: 

Ullmann (5.) B3, 14-4. 
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